
Verschiebung von AS = 1.79 gegeniiber dem entsprechen- 
den von 2. Diese Daten sind starke Argumente fur die 
hochsymmetrische Struktur 5 rnit paralleler Anordnung 
der aromatischen Ringe auf beiden Seiten der Porphyrin- 
Ebene (vgl. ' H-NMR-Daten von Verbindung C'']). 
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Demethylierung von 5 unter milden Bedingungen (BBr,, 
Dichlormethan, 3 h, - 40°C, LichtausschluD) und nachfol- 
gende Oxidation mit 1,2-Dichlor-4,5-dicyan-p-benzochi- 
non (Dichlormethan/Methanol 1 : 1, 1 h, 20°C) ergaben 
nach Chromatographie (neutrales Aluminiumoxid Brock- 
mann-Aktivitatsstufe 2-3, Toluol) und Kristallisation aus 
ToluoVHexan in 41% Ausbeute das Bis(chinon) 1. 

1 bildet violette Nadeln vom Fp = 281-282"C[41. Im 
Massenspektrum ergibt das Molekiilion bei m / z  = 1046 
den Basispeak; anders als bei 5 werden jedoch, offenbar 
durch die Labilitat der Chinonringe, ausgepragtere Frag- 
mentierungen gefunden. Das 'H-NMR-Spektrum ent- 
spricht weitgehend dem von 5 und stutzt daher die vorge- 
schlagene raumliche Struktur dieser Systeme ['H-NMR 

(,dd', 8H, 6-CHz), 0.28-0.30 (m, 8 H, y-CH,), 0.84-0.86 (m, 
8H, p-CH,), 2.29-2.31 (,dd', 8H, a-CH,), 4.04 (s, 4H, Chi- 
non-H), 7.54-7.56 (,&, J=6.8 Hz, 4H, 3-H), 7.61-7.64 

(360 MHz, CD2C12): 6= -2.82 (s, 2H, NH), 0.13-0.16 

(,dd', Jn6 .8  Hz, 4H, 5-H), 7.68-7.70 (,dd', Jn6 .8  Hz, 4H, 
4-H), 8.41-8.43 (,d', Jn6 .3  Hz, 4H, 6-H), 8.64 (s, 8H, b- 
Pyrrol-H)]. 

Die Umwandlung von 1 in Metalloporphyrine sowie op- 
tische und ESR-Untersuchungen von Elektron-Transfer- 
Reaktionen, an denen aufgrund der Struktur von 1 Chi- 
non-Porphyrin-Wechselwirkungen beteiligt sein miissen, 
sind in Angriff genomrnen. 
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Stufenweise Lithiierung und Silylierung von 
Stannocen* * 
Von Alan H .  Cowley*, Peter Jutzi, Franz X. Kohl, 
Jonathan G.  Lasch, Nicholas C. Norman und 
Ewald Schluter 

Die Eigenschaften Me,Si-substituierter Cyclopentadie- 
nylliganden sind komplementar zu denen des bekannteren 
Pentamethylcyclopentadienyl-Analogonsi'l. Zur Einfuh- 
rung der silylierten Liganden wurde bisher z. B. 
(Me3Si),C5H3Li rnit Metallhalogeniden umgesetzt. Wir be- 
richten iiber einen neuen Syntheseweg zu polysilylierten 
Cyclopentadienylverbindungen, der vom unsubstituierten 
Metallocen ausgeht. 

Reaktion von (CSH5),Sn rnit nBuLi(Molverha1tnis 1 : 2, 
Tetrahydrofuran, - 78°C) fiihrt zu 1 , l  '-Dilithiostanno- 
ceni2], das mit Me3SiCI in (Me3SiCsH4),Sn 1 umgewandelt 
werden kann. Bei Wiederholung dieser Sequenz bilden 
sich schrittweise 1,1',3,3'-Tetrakis(trimethy1silyl)stannocen 
2 und 1,1',2,2',4,4'-Hexakis(trimethylsilyl)stannocen 3. 

2 wurde durch Elementaranalyse und hochaufgelostes 
Massenspektrum identifiziert (M, (ber.) 536.1381 ; M, (gef.) 
536.1392). AuBerdem konnte 2 auch aus (Me3Si)2CSH3Li 
und SnCI, erhalten werden. NMR-Untersuchungen zei- 
gen["], dan wie bei Lanthanoid-Komplexen['I jeder qs-Cy- 
clopentadienylring in 1,3-Stellung silyliert ist. 

Von 3, das sich auch aus (Me3Si)lCsH2Li und SnClZ 
herstellen lafit, fertigten wir eine Rontgen-Strukturanalyse 
an (Abb. l)I4]. Obwohl nur Kristalle minderer Qualitat iso- 
liert werden konnten, so da13 die geornetrischen Parameter 
nicht sehr genau sind, werden doch zwei Aspekte deutlich: 
1. Die 1,2,4-Substitution der Cyclopentadienylringe ent- 
spricht der in den Komplexen (Me3Si),CSH2Li. BaseI'I. 2. 
Der Winkel Ringzentrum-Sn-Ringzentrum ist rnit 162(2)" 
betrachtlich groDer als die entsprechenden Winkel (Durch- 
schnittswerte) in (qs-C5Hs)zSn (145.8 o)[61 und (us- 
MesC&Sn (144.1 0)L71. 

[*I Prof. Dr. A. H. Cowley, J. G .  Lasch, Dr. N. C. Norman 
Department of Chemistry, The University of Texas at Austin 
Austin, TX 78712 (USA) 
Prof. Dr. P. Jutzi, F. X. Kohl, E. Schluter 
Fakultet fur Chemie der UniversitU 
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1 

["I Diese Arbeit wurde durch den von der American Chemical Society ver- 
walteten Petroleum Research Fund, die Deutsche Forschungsgemein- 
schaft und den Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. husgewahlte Bindungslangen Ipm]: C I -  
C2 1.42(3), C1-CS 1.49(4), C2-C3 1.56(3), C3-C4 1.54(3), CCCS 1.48(4), C6- 
C7 1.57(4), C6-ClO 1.54(3), C7-C8 1.50(2), C8-C9 1.54(2), C9-CIO 1.53(4). 
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fi=119.4 (s, C-4,4',5,5'), 125.5 (s, C-2,2'), 26.2 (5. C-1,1',3,3'). 

b=18.24(3), ~=10.621(4)A, ~=100.21(.5)", V=2014A'; p,,s1.133 g/ 

Thiolat-Chemie der Eisengruppenelemente: 
Synthese und Struktur der Komplexe 
[ C O ~ { ~ - ( S C H ~ ) ~ C ~ H ~ } ~ I ~ ~  und 
I N i 3 { o - ( S C H 2 ) ~ C 6 H 4 ) 4 1 2 e  * * 
Von Wougang Tremel. Bernt Krebs und Gerald Henkel* 

Aus dem Reaktionssystem MCI,/X/Y (M =Fe, Co, Ni; 
X = o-Xylol-a,a'-dithiolat (Sz-o-xy12 '), Durol-a,a'-dithio- 
lat (S2-durZe); Y = S", S, SPh', S2-o-xylZe, 1,l-Dithiolat] 
konnten die Dreikerncluster 1 -4['.21 sowie die Thiolat-Io- 
nen 5 und 712.31 isoliert werden, das heil3t sowohl ge- 
mischte Metall-Thiolat-Sulfide als auch reine Metall-Thio- 
late. Komplexe, die neben Thiolat- noch S:'-Liganden 
(n 3 2 )  enthalten, sind bisher unbekannt["]. 

[*] Dr. G. Henkel, Dr. W. Tremel, Prof. Dr. B. Krebs 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
CorrensstraDe 36, D-4400 Munster 

[**I Diese Arheit wurde vom Minister fur Wissenschaft und Forschung des 
Landes Nordrhein-Westfalen sowie vom Fonds der Chemischen Indu- 
strie unterstotzt. 

[Fe3S(S2-dur)3lze 1 
[ M , S ( S , - ~ - x y l ) ~ l ~ ~  2, M = Fe; 3, M =Co; 4, M = Ni 
[M2(S2-o-~y1)2(SPh)2]ze 5, M = Fe: 6, M = Mn 
[M,(S2-o-xyl)3]2e 7, M=Fe;  8, M = M n  
[M,(S2-o-xyl)2(R2dtc)2]ze 9, M = Fe; 10, M = Mn 

Das Fe3S4-Geriist von 1 und 2 interessiert neben dem 
analogen Fragment aus dem gemischtvalenten Cluster 
[Fe,S,(SR)2]4e I4] als Strukturmodell der Zentren in [3Fe- 
4S]-ProteinenIS1. Die Ausdehnung der Untersuchungen auf 
Mangan fuhrte zunachst zur Synthese der zu 5 und 7 ana- 
logen Mangankomplexe 6 bzw. 8[61. Die Thiophenolat- 
Spezies 5 und 6 konnen zu den Anionen 9 bzw. 10 
(R,dtce = Dialkyldithiocarbamat) derivatisiert ~erdenl '~ ,  
in denen die einzhhnige PhSQ-Gruppe durch eine zweizah- 
nige R2dtce-Gruppe ersetzt ist. AuDerdem gelang uns die 
Isolierung der neuen Thiolat-Ionen [ C ~ ~ ( S ~ - o - x y l ) ~ ] ~ ~  11 
und [Ni3(S2-o-~yl)4]2Q 13. 

[Co2(S2-o-xyl)3]2e 11 
[MegN]2[Co2(S2-o-xyl),1. 5 MeOH 12 

Abb. I .  Struktur des Anions 11 im Kristall von 12 mit Schwingungsellipsoi- 
den der Co- und S-Atome (SOOh Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atorne. 
- 130°C). Wichtige Abstlnde [A]: Col . . . C02 2.786( I),  SI . . . S3 6.629(3). 
SS ... S6 4.264(3), COl-SI 2.271(2), COl-S2 2.294(2), C O I - S ~  2.290(2), COl-S6 
2.308(2), CO2-S3 2.261(2), CO2-S2 2.310(2), C02-S4 2.299(2), COZ-SS 2.306(2): 
Winkelbereiche ["I :  S-Co-S 99.77(8) bis 122.20(8); Co-S-Co 74.47(7) und 
74.74(7). 

Das mit 7 isostrukturelle zweikernige Anion 11 (Abb. I)  
entsteht bei der Reaktion von CoClz mit S2-o-xylze (im 
Verhaltnis 2 : 3) in Methanol und Gilt nach Zugabe von 
Me4NCI als kristallines Salz 12  US['.^^. Das Co2S6-Zen- 
trum von 11 besteht als Ausschnitt des M&-Zentrums 
von 1, 2 oder 3 aus kantenverknupften MS,-Tetraedern, 
wobei eine der drei Sz-o-xylZe-Gruppen nicht als Chelatli- 
gand fungiert, sondern das Co2S4-Fragment henkelartig 
uberspannt. Die S-Atome dieser Gruppe besetzen somit 
gegeniiberliegende terminale Koordinationsstellen des 
Co2S6-Zentrums. Der starre 1,4-Dithiolatligand kann eine 
ebene C~~(p-S)~-Einhei t  nicht iiberbriicken. Der SS . . . S6- 
Abstand innerhalb dieses Liganden bewirkt mit 4.264(3) A 
eine Faltung dieser Einheit entlang des S2.. . SCVektors 
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